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Abstract (Basic) : FR 2710646 A 

Prodn. of acrylic polymer micro-dispersions comprises radical 
polymerisation of acrylic monomer (s) in an organic solvent in the 
presence of a block copolymer (I) of methyl methacrylate (MMA) and 
t-butyl acrylate (TBA) . Also claimed are: (1) micro-dispersions 
obtainable by the above process; (2) microgels obtained from the 
micro-dispersions of (1) by drying or concentrating the dispersion and 
adding a solvent for polymethyl methacrylate; and (3) cosmetic corapsns . 
contg. micro-dispersions or microgels as above. 

USE - The compsns. are esp. useful as nail varnishes. 

ADVANTAGE - Dispersions with a particle size below 120 nm and a low 
degree of polydispersity can be produced and can be cone, or dried and 
redispersed without any change in characteristics. 

Dwg .0/0 

Abstract (Equivalent): EP 721472 B 

A method of preparing a stable microdispersion of particles 
consisting of acrylic polymers in an organic solvent used as the 
reaction medium, in the presence of a stabilizer consisting of a block 
copolymer, characterized in that said acrylic polymer is obtained by 
the free-radical polymerization of at least one acrylic monomer in the 
presence of a block copolymer based on polymethyl methacrylate (PM-MA) 
and polytert-butyl acrylate (PtBuA) . 
Dwg. 0/0 

Abstract (Equivalent): US 5711940 A 

Prodn. of acrylic polymer micro-dispersions comprises radical 
polymerisation of acrylic monomer (s) in an organic solvent in the 
presence of a block copolymer (I) of methyl methacrylate (MMA) and 
t-butyl acrylate (TBA). Also claimed are: (1) micro-dispersions 
obtainable by the above process; (2) microgels obtained from the 
micro-dispersions of (1) by drying or concentrating the dispersion and 
adding a solvent for polymethyl methacrylate; and (3) cosmetic compsns. 
contg. micro-dispersions or microgels as above. 

USE - The compsns. are esp. useful as nail varnishes. 

ADVANTAGE - Dispersions with a particle size below 120 nm and a low 
degree of polydispersity can be produced and can be cone, or dried and 
redispersed without any change in characteristics. 
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Qi Microdlsperslons stables et microgels a base de polymeres acryllques. leur precede d'obtention et compos!- 
^ tlons, notamment cosmetlques, les contenant 

Q} L'invention conceme un proo6d6 de pr6paraticin d'une 
Mrodisperebn stable de particules <»nstrtuees de poly- 
meres acryllques dans un solvant organique utillsd Mrnme 
milieu reactionnel en presence rfun agent stebHIsan 
constitud d'un copolym6re-bloc, catact6rls6 en ce que ledit 
polymere acrylique est obtenu Par Po'y"i^"sa<'2I3^ Jiifn" 
laire d'au moins un monomfere acrylique en prfcence, d un 
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(Pkm et de polyacrylate de tertkibutyle (PAtBu). 
T- Elie conceme 6galenient les microdispersions suscepti- 

<bles d'Stre obtenues par ce procMd ainsi que les microgels 
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M'.ht.p f jnn et comn ^jM^^nc nnf.mment rosmf rin>l<^, WlAm^, 

La prescnte invention conceme de nouvellcs microdispereions stables 
dc particules polymeriques, les microgels obtenus a paitir de ces dispersions ainsi 
que des compositions renfennant ces microdispcisions ou microgels. notamment 
des compositions cosmetiques. EUc conceme egalement un procede pour preparer 
ces dispersions et miaogels. 

Par microdispersion au sens de invention, on entcnd une dispersion de 
particules de taille pouvant allcr jusqu'a 120 nm et dc preference infdricure a 
100 nm. Le polymerc constituant ces particules est sous forme precipitee dans le 
milieu reactionnel, les particules 6tant stabilisees par un copolymere. 

En accord avec Antonietti et coll. dans "Makromol. Chem., Makromoi. 
Symp" 30, 81-93 (1989). on dcfinit scion I'invention un microgel commc une 
miaoparticule de polym^re reticule, sous forme gonflee. en dispersion dans un 
solvant organique, dont la taille. gouvemee par Ic taux de gonflemcnt, est fonction 
de la densite dc reticulation. U polymcre qui le compose, sous la forme non 
reticulce. est soluble dans ce memc solvant, seule la reticulation empeche les 
particules d'etre dissoutes. 

La difference esscntiellc entre une microdispcrsion et un microgel est 
le fait que le premier se trouve sous forme precipit6e dans le milieu reactiomicl 
forme par un solvant nc solubilisant pas le polymfeic. tandis que le microgel est 
sous forme gonflee dans des solvants du polymerc. 

A titrc d'excmple, une microdispersion de PMMA pr6paree en milieu 
r6actionnel alcoolique se trouve sous forme pr6cipit6e. du fait que I'alcool n'est pas 
un solvant du PMMA. la stabilisation de la microdispersion sous forme preapitee 
etant assuree par le copolymere-bloc. Ces memcs particules 6tant r6ticulces. clles 
penncttent d'obtenir des microgels sous fomie gonflfe lorsqu'on les transfSre dans 
un solvant du PMMA tel que l'ac6tate de butyle. 

On a d6crit dans un certain nombre dc publications des precedes de 
preparation de microgels acryliques dans des hydrocarbures aliphatiques soit seuls. 
soit en melange avec d'autres hydrocarbures ou avec des alcools. 

Ainsi. le brevet US 4 558 075 dccrit la preparation dc micropaiticules 
acryliques en prfeence de copolym^res statistiques PGMA-PMMA-PMAA dans 
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un milieu rdactionnel constitue d'heptane ct Icur application dans k domaine dc la 
pcinture automobile avcc des paillettes d'aluminiura. Lcs paiticules polymcriques 
ont des dimensions comprises entrc 0,01 ct 10//. 

DH EVERETT, JF STAGEMAN (Discus. Faraday Soc. ^ 230, 1978) 
ont decrit la preparation de dispersions de polystyrene ou dc PMMA en presence 
de copolymeres triblocs PDMS-b-PS-b-PDMS en utilisant des alcanes comme 
milieu reactionnel. Lcs particules polymcriques obtenues selon cc document ont 
des dimensions de I'ordre de 0,1 n. 

JVDAWKINS, SASHAKIR, TGCROUCHER, Europ.Polym. J.2i 
173-175, 1987 ont decrit la synthese de dispersions dc PMMA dans le cyclo- 
hexane en presence dc copolymeres PS-PMMA comme agents stabilisants. 

Lc brevet allemand DE 3 439 128 decrit la preparation dc microgels 
acryliqucs stabilises soit par des polyesters soit par des copolyraferes de type poly- 
acidc hydroxystcarique-PMMA-PAA" dans un milieu r&ctionncl constitue d'eau 
ou d'hydrocarbures aliphatiques ct leurs applications pour preparer des laques 
metalliques a base de microgels aqueux ou des laques blanches a base d'oxyde de 
titane dans le cas des microgels dans lcs hydrocarbures aliphatiques. Lcs 
dimensions des particules polymcriques d^crites dans cc document sont dc I'ordre 
de 0,01 a 10^. 

D'autrcs publications citent I'utilisation dc melanges d'hydrocarbures et 
d'alcools comme milieu reactionnel. Cest le cas du brevet europecn EP 251 553 
dans lequel on prepare des microgels acryliqucs en presence d'agcnts stabilisants 
copolymerisables que I'on copolym^risc avec des raonom6rcs acryliqucs pour faire 
un core-shell. Les dispersions obtenues sont utilisablcs pour la pcinture des 
metaux. 

Cest 6galement le cas de la publication de CH. BAMFORD et al, 
J. Appl. Polym. Sci., 25, 2559-2566, 1980 qui dtoit, die aussi, des microgels 
dans un milieu solvant constitu6 d'un melange d'alcool ct d'hydiocarbure sans 
toutcfois Tccourir a I'utilisation d'un agent stabilisant tcnsioactif. 

Ainsi done, il apparalt que, en ce qui conceme les microgels 
acryliqucs, les copolymeres stabilisants sont en g6n6ral des copolymfcrcs greff6s ou 
statistiques a base de polymfthacrylate de mcthyle. La publication dc 
JV DAWKINS et al , Euro. Polym. J. 22. 173-175, 1987 utilise, quant ^ cllc, des 
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copolymcres-blocs PMMA-b-PS comme agents stabilisants dc dispereions de 
polymethaciylate de m^thylc. 

Le brevet anglais GB 941 305 d6crit la preparation dc poIymSres 
acryliques stabilises par des copolymeres-blocs dgalemcnt acryliqucs et, cc, dans 
I'alcool ethylique. La partie stabilisatrice du copolymere employ^ dans ce brevet 
est composee de polyacidc methacrylique. Lcs tailles des particules constituant les 
dispersions ddcrites dans le brevet GB 941 305 sont de I'ordrc dc 0^ fi ct plus. Par 
ailleurs les dispersions obtcnucs en procidant selon I'enscignemcnt dc ce brevet 
ont des extraits sees compris entre 25 et 65 %. 

Au cours dc ses rccherches, la demandercssc a ddcouvcrt qu'en utilisant 
comme agent stabilisant un copolymere-bloc a base de polym6thylm6thacrylate dc 
mcthyle (PMMA) et dc polyacrylate de tcrtiobutyle (PAtBu), on pouvait preparer 
en milieu alcoolique des miaodispcisions dc particules dc polymercs acryliqucs dc 
dimensions bcaucoup plus faibles que celles decrites jusqu'i present, infericurcs a 
120 nm et gencralcment voisines dc 80 nm, ce qui pr^nte un grand intdret pour la 
stabilite de laditc dispersion. 

Ces particules prescntcnt en plus un faible indice dc polydispersitd en 
taillc, caractcris6 par le rapport Dw/Dn, ou Dw est la taillc moycnne en masse ct 
Dn la taillc moycnne en nombrc. 

Comptc tcnu dc leur faible taillc, ces particules ont unc surface speci- 
fiquc importante, cc qui pcut ctrc un element favorable dans des compositions 
comportant des pigments ou des charges. 

Par ailleurs, les microdispersions dc I'invcntion pr&entcnt egalcment 
I'avantage de pouvoir ctrc concentres, voire raeme s6chdes ct redispcrsics dans un 
solvant, par cxcmple un alcool tout en conservant lcs mcmcs caractdristiqucs. 

Un autre avantage des microdispersions selon I'invcntion est qu'cUcs 
sont compatibles avcc lcs esters pour former des microgels. 

Lcs avantagcs et caractdristiques de I'invcntion apparaisscnt dans la 
description qui va suivre. 

Scion unc dc ces caract6ristiqucs esscntielles, I'invcntion concerae un 
proc6d6 dc pr6paration d'unc microdispersion stable dc particules constitutes dc 
polym^res acryliqucs dans un solvant organiquc utilis6 comme milieu rfiactionncl 
en presence d'un agent stabilisant constituf d'un copolymerc-bloc, caract6ris6 en 
ce que ledit polymSre acryliquc est obtenu par polym6risation radicalaire d'au 
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moins un monomere acrylique en presence d'un copolym^re-bloc a base dc 
polymethacrylate de m^thylc (PMMA) et de polyacrylate de tertiobutylc (PAtBu). 

Ainsi le proc^d6 dc Tinvention consistc a preparer un polymere 
acrylique par un proccd6 connu de polymerisation radicalairc dans un solvant et a 
5 rcaliser cette polymerisation en presence d'un copolymferc-bloc realise entre le 
PMMAet le PAtBu. 

Ce copolymere-bloc a avantageusement une masse moleculaire 
comprise entre 40 000 et 500 000, de preference entie 40 000 et 200 000. 

n peut s'agir soil d'un copolym^rc dibloc symboliquement represent^ 
10 par PMMA-b-PAtBu, soit d'un copolymfere dc type tribloc symbolist par PAtBu- 
b-PMMA-b-PAtBu. 

Dans le cas du dibloc, Ic pourcentage massique du bloc polyacrylate dc 
tertiobutylc sera compris entre 10 et 90 % mais de pieKrcnce proche de 50 %. 

La proportion dc copolymerc introduite, donn6c par rapport a la masse 
15 totalc de monomeres introduite sera superieure ou cgaie a 5 %, mais de preference 
de I'ordre de 10 %. 

Selon une variante avantageuse du procede, le monomere acrylique est 
choisi dans la famillc dcs alkylacrylatcs et alkylmcthacrylates pr6sentant des 
groupcments alkylcs en Ci a C^, lincaires ou ramifids, ou leuis melanges. A titrc 
20 d'cxcmples pr6f6rcs dc monomfeics acryliques, on citeta le mdthacrylatc de 
m6thylc, I'acrylatc dc butylc ou un melange de ces deux raonomfcics. 

Ccs monomeres acryliques scront avantageusement copolymcris6s 
scion le procede de I'invention avcc un monomere difonctionncl. 

A titrc d'exemple de raonomfere difonctionncl, on citcra le divinyl- 
25 benzene, les monomeres diacryliques ou dim^thaoyliques, par excmplc le 
diradthacrylate dc butanediol, le dira6hacTylate d'6thyleneglycol, le dimethacrylatc 
dc di^thyleneglycol, le dim6thaciylatc de t^tra^thylfencglycol. 

Un monom^ difonctionncl prefer^ selon I'invention est Ic dim6tha- 
crylate dc butanediol (BDMA). 
30 U quantity de copolym^-bloc utilis6 pour former les micro- 

dispeisions de la pr&ente invention est avantageusement comprise entre 1 et 50 % 
en poids, de preference entre 5 et 30 %, par rapport a I'ensemble des monomeres 
mis en ocuvre pour preparer Icdit polymere acrylique. 



5 



271C646 



Le milieu milieu rcactionnel utilise est un alcool, en particulier un 
alcool en Ci a C4, de preference I'ethanol ou un melange d'alcools prec&lemment 
definis, par exemple un melange d'ethanol ct d'isopropanol. 

On peut egalemcnt utiliser comme milieu rdadionnel tout solvant qui 
solubilise la chaine PAtBu du copolymcre stabilisatcur, et qui precipite la chaine 
PMMA de ce memc copolymere ainsi que le polymcre acrylique forme. On peut 
utiliser en particulier un milieu riche en alcool, par exemple un melange d'ethanol 
avec 20 % en volume d'acetate de butyle, ou un m61angc d'ethanol avec 20 % en 
volume d'acetate d'ethyle. 

La polymerisation radicalaire est r6alisee de fa^on classique en 
presence d'un amotceur de polymerisation radicalaire constitue par un amorccur 
organo-soluble choisi de preference dans la famillc dcs amorceurs azoiques et des 
pcroxydes. 

A titre d'exemples d'amorceurs prefercs on citera I'azobisisobutyro- 
nitrile ct le pcroxydc de benzoyle. 

De faqon avantageuse, la polymerisation radicalaire est r^alisee en 
plusieurs etapes comprenant la prdparation d'une scmence suivie d'un ajout 
progressif du rcste des produits. 

La semence sera de preference constitu6c d'environ 20 % du melange 
monomcres/reticulant, ct d'enviion 50 % de I'amorccur. Ce melange sera ajout6 a 
la solution micellaire preform^ du copolymcre dans I'alcool, a la temperature de 
polymerisation, que I'on realise de preference a environ 5 a 10*0 en dessous du 
point d'ebullition du solvant constituant le milieu readionncl, et on laisse sc 
derouler la polymerisation pendant environ 4 h. 

A la scmence ainsi formee, on ajoutcra lentement le reste des 
constiluanis, mais de preference tout ramorccur restant dissous dans de I'alcool, et 
les monomhes pendant une durdc comprise avantageusement cntrc 2 et 4 h. 

La synthcse sera anetge apr^s unc p^riodc de polymerisation 
supplementaire de I'ordrc de 16 h. 

Les microdispcisions de polymeres acryliques decrites precedemment 
prcscntent dcs dimensions de particulcs et une monodispctsite jamais attcintes 
jusqu'a presem pour des dispersions en milieu alcoolique. Elles constituent des 
produits industriels nouveaux en soi. 
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Ainsi selon un autre de ses aspects I'invention conccme Ics dispersions 
de polymeres acryliques susceptibles d'etre obtenucs par le proccde decrit 
precedemment. 

Lcs dispersions sont composees de particules de dimensions inferieures 
5 a 120 nm, gencralement voisines de 80 nm, et d'un faiblc indice de polydispeisite 
(entre 1,1 et 1,2) 

Par aillcurs, ces microdispersions presentent les avantages suivants : 
-les microdispersions sont compatibles avec les esters, tels que 

racetate de butylc, en formant des microgels ; 
10 - les produits obtenus sont compatibles avec la nitrocellulose dissoute 

dans de I'acetate de butyle en donnant un film transparent et brillant ; 

- le polymcre obtenu ne comporte pas de fonctions acides, celles-ci 
etant en general prejudiciables pour les formulations ^ base de nitrocellulose ; 

- la reticulation des particules permet un ajustemcnt des caractcris- 
15 tiques rhcologiques ; 

- les microdispersions ainsi preparees permettent d'obtenir des vemis a 
ongles en milieu alcool. 

Ainsi, selon un autre de ses aspects, I'invention conceme lcs microgels 
obtenus a partir des microdispersions de I'invention. Ces microgels sont obtenus 
20 plus pr6cis6ment en transferant les particules dans un solvant du PMMA soil apres 
sechage prealable des microdispersions, soit par ajout de ce memc solvant a la 
miCTodispersion prealablement conccntree. 

A titre de solvant, on citcra les solvants aromatiques, les solvants 
chlores tels que le chloroforme ou le chlorure de mdthylcnc, des c^tones et des 
25 esters tels que les acetates d'alkyle en Ci a C4, plus particulicrement I'acltate de 
butyle et I'acetate d'ethyle. 

Principalcmcnt, pour cvitcr d'obtenir des microgels de trop forte visco- 
sity, et done pour faciliter leur utilisation, la concentration pond^rale de polymeres 
dans lcs microgels, en particulicr lorsque ceux-ci sont destines a la formulation de 
30 vemis, tels que les vemis a ongles, ne d6passe pas en g^ndral 30 % environ. De 
preference, cette proportion est comprise entre 10 % et 20 % environ. 

Les dispersions et microgels de I'invention s'avferent particulicrement 
utiles dans les domaines de la peinture et de la cosmctique, ou ils permettent 
d'ajuster les caract^ristiqucs rhcologiques. II est en effet possible de melanger la 
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microdispersion a dcs formulations a base de nitrocellulose a extrait sec clcve, sans 
augmcnter notablement la viscosite du systemc qui en rcsulte. 

Le fait que les produits soient compatibles avec la nitrocellulose dis- 
soute dans Tacetate de butyle en donnant un film transparent et brillant permet 
5 d'envisager Icur utilisation pour faire des vemis, particuliircment des vemis a 
ongles. 

Plus preciscmcnt, I'utilisation des microgels de I'invcntion dans des 
formulations de vemis et en particulier de vemis a ongles pr&ente en particulicr 
les avantages suivants : 

10 - ellc permet une amelioration des proprietds rheologiques permettant, 

en particulier, d'eviter la precipitation des pigments, et une amelioration de la 
reproductibilitc dc ces proprietes. Ceci permet, en particulier, de diminuer sensi- 
blement, voire meme de supprimer, la quantity de bentone generalement utilisee a 
cet effet mais dont les inconvcnients sont bien connus, 

15 - elle permet d'augmenter I'extrait sec du film constitue par le vemis, 

sans pour autant augmenter sensiblement la viscosity du vemis, 

- elle confere plus de brillant au film, 

- elle renforce I'effet thixotropique apporte par la bentone en milieu 

acetate. 

20 La proportion pond6rale de microgcl selon I'invention, dans la compo- 

sition finale du vemis, peut s'61cver jusqu'a 30 % environ, par excmple dans le cas 
ou on chercherait a diminuer, voire supprimer la quantity de nitrocellulose. Mais, 
en general, on pri&tt utiliser des proportions comprises entre 5 et 20 % en poids 
environ. 

25 Les exemples suivants sont donn6s ^ titre purement illustratif de 

I'invention. 

Exemples 

30 mmv\^ 1 ; mm^m d'ung niignK<ispgn?iQn s^ion I'invCTtion 

Le copolym6re dibloc utilise dans cet exemple (copolymftrc I) a une 
masse molaire moyenne en nombrc de 90 000 et comprend 50 % en poids de 
PAtBu, les blocs PAtBu et PMMA ont des Mn de 45 000 chacun. 
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On portc 150 g d'ethanol ct 0,76 g de copolyrafere a 65*C, sous 
agitation, dans un reacteur a double envcloppc cquip^ d'un refrigerant ct d'une 
arrivee d'azote pendant 30 minutes. 

On ajoute ensuite 0,2 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN), 1,5 g de 
5 methacrylate de methylc (MAM) et 0,075 g de butanediol dim^thacrylate 
(BDMA), que I'on laissc polymeriser pendant 4 h. 

On introduit 0,2 g d'AIBN dissous dans 20 ml d'ethanol, suivi d'un 
ajout de 5,70 g de MAM et 0,29 g de BDMA a une vitcsse de 2,5 ml/h. A la fin de 
Vajout, la polymerisation est poursuivic pendant environ 16 h. La miaodispersion 
10 obtenue presente un cxtrait sec de 4,1 %, les particules ont une taille de 98 nm, ct 
la valeur de Dw/Dn est de 1,12. 

F.YP.mpie 2 : deT ^nntrant la oossihilite d'utiliser tin mihm dff mQHP- 

mercs 

15 Le proc6d^ de synthcsc est le mcme que celui donn6 pour I'exemple 1, 

seules les proportions dcs divers constituants changent. 



- preparation de la semence : 
150 g EtOH 
1,87 g copolym^rc 1 

0,2 g AIBN 

0,53 g ABu 

0,97 g MAM 

0,075 g BDMA 

20 puis ajout de 0,2 g AIBN dans 20 ml EtOH, suivi d'un ajout k 2^ raWi de : 

2,0 g ABu 

3,7g MAM 

0,29 g BDMA 



La dispersion obtenue a un cxtrait sec de 4,7 %, les taillcs des 
particules obtenues sont de 86,5 nm, et la valeur de Dw/Dn est de 1,14. 
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^^^ ^ mol6cu) aiT? p'"S elevce 

Le copolymcrc dibloc employ^ dans cct exemple (copolymcrc II) a une 
masse molairc moycnne en nombrc de 150000, comprcnd 75% en poids de 
PAtBu, les blocs PAtBu et PMMA ont des Mn de 112 500 et 37 500 respective- 
ment. 

Le mode op6ratoire n'est pas modifie, les proportions des divers cons- 
tituants sont les suivantes : 
- preparation de la scmence : 
150 g EtOH 
1,87 g copolymere II 
0,2 g AIBN 
0,75 g MAM 
0,75 g ABu 
0,075 g BDMA 



puis ajout de 0,2 g AIBN dans 20 ml EtOH. suivi d'un ajout i 2,5 ml^ de : 

2,85 g MAM 

2,85 g ABu 

0,29 g BDMA 

La dispersion obtenue pr&entc un extrait sec final de 4.7 %, des tallies 
de particules de 94.3 ran et une valeur de Dw/Dn de 1,15. 

PMMA 

U copolymfere dibloc utilise ici (copolymiire III) a une masse molaiie 
„oyemie en nombre de 80 000. et compiend 35.4 % en poids de PAtBu. les blocs 
PAtBu et PMMA ont des Mn de 28 300 et 51 700 rcspectivement. 

Le ddroulement de la synthase reste inchang6, les ingi^dients intioduits 
sont les suivants : 
- preparation de la semence : 
150 g EtOH 

0,76 g copolymcrc III 
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0,2 g AIBN 
0,75 g ABu 
0,75 g MAM 
0,075 g BDMA 

puis ajout de 0,2 g AIBN dans 20 ml EtOH, suivi d'un ajout a 2,5 ml/h de : 

2,85 g MAM 

2,85 g ABu 

0,29 g BDMA 

U dispeision obtenuc prcsente un taux dc solide de 4,3 %, des tallies 
de paiticulcs de 81,3 nm, et un Dw/Dn de 1,14. 

^Y Wrk ^ - riemont n ^ nt I'influence dc la masse molm inoyenp? 
rnpoivmere-bloc 

Lc copolymcrc dibloc IV, utilise pour cet cxemplc a un Mn total de 
26 000, le pourccntage en masse du bloc PAtBu rcpr&cntant 85 %. 

U procede dc synthese est le meme, les proportions cngagees sont les 

suivantes : 



- preparation de la semence : 
250 g EtOH 
3 g copolymcrc IV 
1,40 g MAM 
0,07 g BDMA 
0,1 g AIBN 

puis ajout de 0,4 g AIBN dans 20 ml EtOH, suivi d'un ajout ^ 2^ ml/h dc : 
1334 g MAM 
0^9 g BDMA 

La dispersion prcsente toutcfois unc stability sensiblcment inf^rieuie a 
celle des dispersions obtenucs I I'aidc des copolymferes dc Mn > 40 000. 
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F.xemple 6 : demnntrant la oossi hilite d'utiliscr un cooolvmere tribloc 
^11 TVr PA!T^"-h-PMMA-h-PAtBu 

Le copolymere tribloc, copolymere V, a une masse molairc moycnne 
en nombre de 30 000, un pourcentage en PAtBu dc 54 %, un Mn en PMMA de 
5 14 000. 

Le deroulement de la synthese est Ic meme que prccedemment, les 
quantites introduites sont : 

- preparation de la semence : 
150 g EtOH 

1,86 g copolymere V 
0,75 g MAM 
0,75 g ABu 
0,075 g BDMA 

10 puis ajout de 0,2 g AIBN dans 20 mi EtOH, suivi d'un ajout a 2,5 ml/h de : 
2,85 g MAM 
2,85 g ABu 
0,29 g BDMA 

La dispersion obtenue presentc un extrait sec dc 4 %, dcs tailles de 
particules de 101 nm, et un Dw/Dn de 1,13. 

Fyrmpie 7 : oi^^ anitinn des micrOPels Ct compatibility ^VW 1? nitTQ- 

15 cellulose 

Plusieuis modes de preparation de microgels sont possibles. Le plus 
simple consiste a s^cher complfetemcnt k I'cvaporateur rotatif la microdispersion et 
a redispeiser Ic polymferc dans une quantitc adequate de solvant du PMMA, par 
cxemple d'ac^tate de butyle pour obtenir le microgel k concentration voulue. 
20 Un autre proced6 d'obtention des microgels consiste h concenticr la 

microdispersion a I'evaporateur rotatif, et a rajoutcr directement une quantit6 de 
solvant du PMMA, par exemple d'ac6tate de butyle, nteessaire pour solubiliscr le 
PMMA. On considSre g^n^ralement que [a quantity de solvant du PMMA doit 
representer un volume de plus de 20 % du volume total de solvant. 
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Selon cette memc methode, on peul egalcment ajouter directemcnt a la 
microdispeision conccntrec une solution de nitrocellulose dissoute dans dc 
I'acetate de butyle. 

A titre d'exemplc, cc dcmier procede peut etrc illustre comme suit : 
5 La microdispcreion obtenue dans I'exemplc 3 est concentree a I'evapo- 

rateur rotatif a 40*C jusqu'a I'obtention d'une miaodispersion dc concentration de 
20 % dans I'ethanol. ailc-ci pr^sente une viscosite a 20*C de 7,0.10-3 pa.s (7 cP) 
compare a 1,2.10-3 pa.s (1,2 cP) pour I'ethanol seul S la meme temperature. 

Le melange en proportions egales de la meme microdispeision a 20 % 
10 dans I'ethanol, avec une solution de nitrocellulose du type CA4 A20I 20 % dans 
I'acetate de butyle de viscosite 17,9.10-3 Pa.s (17,9 cP), pr6sente une viscosite de 
31,6.10-3 Pa.s (31,6 cP). 

Les solutions obtcnues sont limpides et ne pr&entant pas de separation 
de phase, meme au stockage, cc qui d6montre la compatibilite entre les microgels 
15 et la nitrocellulose. 



Fvi-mplp. R : pfeparation fi^- vf-mis a oneles 

On prepare diffdrents vemis a ongles par introduction dans une base 
nitrocellulosique d'un microgel selon I'invention obtenu a partir dc la micro- 
20 dispersion de I'exemplc 1 par dispersion du polymire dans I'acetate de butyle a 
I'aide d'un agitateur de type difloculeuse. Par rapport au poids total du verais ainsi 
prepare, la proportion de microgel representc de 5 a 20 % environ. 

Us bases nitroccUulosiques utilisees pour la preparation dcs vemis ^ 
ongles ont, par exemplc, les compositions suivantes en pouicentagcs en poids : 
25 -nitrocellulose ^^^^O 

- resine arylsulfonamide (Santolite® ou Lustralitc®) 10 a 15 

- resine polyester 

- solvants (melange d'acctate de butyle, d'ac^tate d'^thyle 

ct de toluene, comprenant moins de 40 % de toluene) 60 a 80 
30 -plastifiant: ^^^^ 
. dibutylphtalate 
. Citroflex-A2® 
. camphre 

- agent antiscdimentant, par exemple bentone, 0 a 1,5 
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-pigments 

Fv^nip|yO;vemisaongles 

On pr6pare une fomule dc vemis a onglcs selon Tcxemple 8 cora- 
prenant les proportions suivantes en pourcentagcs en poids : 
-nitrocellulose 15 

- miaogel selon I'invention 15 

- dibutylphtalatc ^ 

- solvant (compose de 55 % d'acetate d'ethyle, 68 

15 % d'acetate dc butyle, 
30 % de toluene) 

- pigments ^ 
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RFVFNnrCATIQNS 

1. Precede de preparation d'une microdispetsion stable de particules 
constituees de polymeres acryliques dans un solvant organique utilise comme 
5 milieu reactionnel en presence d'un agent stabilisant constitue d'un copolymcre- 
bloc, caractcrise en cc que ledit polymere acrylique est obtenu par polymerisation 
radicalaire d'au moins un monomere acrylique en presence d'un copolymerc-bloc 
a base de polym6thacrylate de methyle (PMMA) ct de polyacrylate de tertiobutyle 
(PAtBu). 

10 2. Procede selon la revendication 1, caracterisc en ce que la masse 
moleculaire dudit copolymere-bloc est comprise entre 40000 et 500000, de 
preference cntre 40000 et 200000. 

3. Precede scion Tune des revendications 1 ou 2, caract6ris6 en cc que Ic 
copolymere-bloc est un copolymere dibloc ct en cc que le bloc PAtBu represente 

15 10 a 90% en poids,dc preference dcTordrede 50% dudit copolymere. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caractcrise en ce que ledit 
copolymere-bloc est un copolymere de type tri-bloc PAtBu-b, 
PMMA-b-PAtBu. 

5. Proced6 selon I'une des revendications 1 a 4, caiactCrisd en cc que ledit 
20 monomere acrylique est un alkylacrylatc ou un alkylmcthacrylatc, Icsdits alkylcs 

etant des alkyles en Ci a lin6aires ou ramifies, ou un maiangc desdits mono- 
meres. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caractiris6 en ce que le 
polymere acrylique est un copolymere d'au moins un monomftrc acrylique et d'un 

25 monomere di-fonctionnel. 

7. Procede scion la revendication 6, caract6ris6 en ce que le monomere 
di-fonctioncl est le dim6thacrylatc de butanediol (BDMA). 

8. Proccd6 selon I'une des revendications 1 a 7, caiacteris6 en cc que la quan- 
tity de copolymere-bloc est comprise entre 1 et 50 % en poids, de pr^Krcncc entre 

30 5 et 30 %, par rapport i I'cnscmble des monomcres mis en oeuvre pour preparer 
ledit polymere acrylique. 

9. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 8, caract6ris6 en ce que le 
solvant est un alcool, en particulier en Ci a C4, un m6lange d'alcools, en 
particulier un melange d'6thanol et d'isopropanol, ou un milieu richc en alcool, par 
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exemple un melange d'^thanol ct d'acetate de butyle ou tout solvant qui solubilise 
la chaine PAtBu du copolymere stabilisatcur el precipite la chaine PMMA de cc 
mcme copolymere ainsi que le polymerc acrylique. 

10. Precede selon la revendication 9, caracteris^ en ce que ledit solvant est de 
I'ethanol. 

11. Procede selon I'une des rcvendications 1 a 10, caracteris6 en cc que laditc 
polymerisation radicalaire est rdalisee en presence d'un amorceur appartenant a la 
famille des azoiques et des peroxydes. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterisc en cc que ledit amorceur est 
I'azobisisobutyronitrile ou le peroxyde de bcnzoyle. 

13. Procede selon I'une des rcvendications 1 a 12, caractdris^ en ce que ladite 
polymerisation est realisee en plusicurs etapes comprcnant la pr6paration d'une 
semencc suivie d'un ajout progressif du reste des produits. 

14. Microdispersions de particules acryliques susceptibles d'etre obtenues par 
le procede selon I'une des rcvendications 1 a 13. 

15. Utilisation des microdispersions obtenues ou susceptibles d'etre obtenues 
selon le proced6 de I'une des rcvendications 1 a 13, pour preparer des microgels. 

16. Microgels, caract6rises en ce qu'ils sont obtcnus a paitir des micro- 
dispersions selon la revendication 14 par transfert des particules constituant 
lesdites microdispersions dans un solvant du PMMA, soil aprte s^chage pr^alablc 
desdites miaodispersions, soit par ajout de ce meme solvant a ladite micro- 
dispersion prealablemcnt conccntrcc. 

17. Microgels selon la revendication 16, caracteris&5 en cc que ledit solvant du 
PMMA est choisi dans le groupc des solvants aiomatiqucs, des solvants chlorfe 
tcls que le chloroforme ou Ic chlorurc de methylene, des c6toncs ct des esters, tels 
que acetate d'alkyle en C2 a C4. 

18. Microgels scion Tunc des rcvendications 16 ou 17, caract6ris& cn ce que 
ledit solvant du PMMA est I'acetatc de butyle ou I'acitatc d'6thyle. 

19. Microgels scion I'une des rcvendications 16 ^ 18, caracteriscs en ce que la 
concentration pond^rale en polymire dans le solvant de PMMA est inKrieur a 
30 %, de prefcrcnce comprise entre 10 et 20 %. 

20. Compositions cosmdtiques, notamment vemis i ongles, caractdris^es en a 
qu'elles contiennent des miaodispeisions obtenues ou susceptibles d'etre obtenues 
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selon le precede dc I'une des revendications 1 a 13 ou des microgels selon I'une dcs 
revendications 16 a 19. 

21. Composition selon la revendication 20, caractcriscc en ce qu'elle contient 
moins de 30 % en poids, de preference dc 5 a 20 % en poids de microgel. 
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